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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES
MONOAZOICOS.

b L L L Y T

CH S ' )
Yeticifando: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.W,1., Inglaterra.

Esta invencidén se relaciona con un
procedimiento para preparar colorantes moncazdicos dis-
persos que son valiosos para tefiir materiales textiles
sintéticos, en especial materiales textiles de poliés~

5. teres aromiticos, mediante técnicas de tefiido con di~
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solventes. ‘

De acuerdo cdn la invencién, se
proporcionan los colorantes monoazdicos diqursos, li-
bres de grupos &cido sulfénico y fcido carbox{lico, de

férmulazs

X
A-N=N //-’Z\ NH

NHCONH2

en la que A es un radical de un componente diazdico
de la serie bencénica, naftalénica, tiofénica, tiazé-
lica, isotiazélica, tiadiazélica, benztiazélica, benci-
sotiazélica o indazélica, y X es hidrdgeno, cloro, bro-
mo, alquilo inferior, alcoxi inferior, ciano, alquil-
tio inferior, acilamino,carboalcoxi>inferior, carbona-
midb, alquil (inferior)sulfonilo, alquil(inferior)car-
bonilo o benzoilo, benoxicarbonilo o fenilsulfonilo op-
cionalmente sustituido,

A través de esta memoria, los tér-
minos alquilo inferior y alcoxi inferior se emplean
para representar raddcales alquilo y alcoxi que contiecw

nen respectivamente de 1 a 4 atomos de carbono.
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Como ejeﬁplos de los sustituyentes
representados por X, pueden ﬁencionérée.alquilo inferior,
tal como metilo, alcoxi inferior, tal como metoxi, al-
quiltio inferior, tal como metiltio,.carboalcdxi infe-
rior, tal como carboetdxi, alquil( inferior)sulfonilo
tal como etilsulfohilo, alquil(inferior)carboﬁilo, tal
como acetilo, benzoilo, p«nifrobenzoilo, p-metilfenil-
sulfonilo, fenilsulfonilo, fenoxicarbonilo y grupos acil-~
amino de férmula:’ -NHCOT, en la que T es hidrégeno, al-
quilo inferior o arilo, tai como formilamino, acetil-
aminc o benzamido, o un grupo de férmula —NHCOOT' 6
~NH802T"en la que T' es alquilo inferior o arilo, tal
como etoxicarbonilamino, metilsulfonilamino y p-tolueno-
sulf&nilaminq.

Sin embargo, es preferible ﬁue X
esté unido al anillo bencénico en posicién para con res-—
pecto al grupo ureido y que X sea hidrégeno, aléuilé
inferior o alcoxi inferior,

El radical del compuesto diazdico
representado por A ﬁuede contener sustituyentes cbnvcn—
cionales aparte de los grupos Acido sulfénico y &cido
carboxilico, y pueden mencionarse como ejemplos de tales
sustituyentes: cloro, bﬁomb, nitro, ciano, trifiuormeti-
lo, tiociano, alquilo inferior tal como metilo, alcoxi

inferior tal como metoxi, carboalcoxi inferior, tal como
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carboetoxi, alquil(inferior)sulfonilo, tal como etil-
sulfonilo, carbonamido, sulfonaﬁido y acilo tal como
acetilo y benzoilo. Sin embargo, es preferible que A
represente un radical fenilo opcionalmente sustituido,
Segﬁn otra caracteristica de la in-
vencidn, se proporciona un procedimiehbo para la obten-
cién de los colorantes azoicos mencionados que comprende
&iazo£ar una amina de férmula:A-NHZ y copular el com-
puesto diazoico resultante con un compoﬂehte de copula~-

cién de fbérmula:

[

NHCONH2

en la que A y X se definen como anteriormente, estando.
libres la amina y el componente de copulacién de grupos
dcido sulfénico y Acido carboxilico.

El proceso de la invencién puede
realizarse convenientemente afiadiendo nitrito sédico a
una solucién o suspensién de la amina en un Acido inor-
ginico fuerte conteniendo opcionalmente agua, o afiadien-
do la amina a una solucién de &cido nitrosilsulfirico,

afiadiendose entonces la solucién o suspensién resultante
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del componente diazéico a una solucidén del compohente
de copulacién en agua que contiene un 4c¢ido y/o un 14~
quido orgfnico soluble en agua. Si es,neéesariq, el

pH del medio de copulacién se ajusta entonces para fa-
cilitar la copulacién y finalmente el colorante se
aisla por métodos convencionales.

La amina primaria de férmula A-NH,
usada en el proceso anterior puede ser cualquier amina
ae la serie bencénica, naftalénica, tiofénica, tiazé-
lica, isotiazélica, tiadiazélica, benztiazélica, benci-
sotiazdlica o indézélica, gue esté libre de grﬁpos &C¢i-
do sulfénico & scido carboxilico.

- Como ejemplos especificos de aminas
de la serie bencénica, pﬁeden mencionarse: anilina,
o-,:m- 6 p-(cloro, bromo metil, metoxi, nitro, ciano o
carbometoxi)anilina, 2:5~diclorocanilina, 2:4-dinitro-
anilina, 2:4-dinitro~6-(cloro, bromo, ,nitro o éiano)
anilina, 4~ 6 §5=-(cloro, hromo o nitro)-2~(aniéidina o

toluidina), 2-amino-5-nitrobenzotrifluoruro, 2i14~di(me~

~tilsulfonil)anilina, 4-amino-benzamida, 2:6-di(cloro é

bromo)anilina-4~sﬁlfonamida, 2:15~di{cloro &6 bromo)~4 16~

dinitroanilina y 2~(cloro é bromo)-4-tiocianoanilina.
Como ejemplos de aminas de la se~

rie naftalénica, pueden mencionarse l-naftilamina y 1-

naftilémina-4-sulfonamida.
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Como ejemplos deszaminas de la se-
rie tiazélica, puéden mencionarse: 2-aminotiazol, 5-
nitro-2-aminotiazol, 4-(metil y fenil)~5-nitro-2-amino-
tiazol y 2-amino~5-metilsulfoniltiazol,

Como ejemplos de aminas de ia se-
rie igotiazbélica, pueden mencionarseiél S~amino-3-
metil-4-nitrosotiazol y 5-amino-3J~metilisotiazol.,

Como ejemplos de aminas de la se~
fie tiofénica, pueden mencionarse 2~ami£o—3—nitro—5—
(acetil y benzoil)tiefeno . v

Lassaminas de la serie tiadiazdli-
ca incluyen 2-amino=-5~(metil &6 fenil)-l:3:4-tiadiazol
v Seamino-3-(metil é fenil)-=1:2:4~tiadiazol.

Las aminas de la serie benztiazé-
lica rincluyen 2-aminobenztiazél y 6-(metoxi, etoxi,
nitro, metilsulfonilo, ciano 4 tiociano)-2-aminobenz-
tiazol,

Las aminas de la serie bencisotia-
zélica incluyen 3-aminobenz-2:l-isotiazol y J-amino-
S-nitrobenz-2:l-isotiazol.

Las aminas de la gerie indazdlica
incluyen 3-amino-2-metil-5-nitroindazol y 3-amino-2-~
metil~5:7~-dinitroindazol,

Los componentes de copulacién de la

férmula anterior pueden obtenerse a su vez tratando 1a

u:,_\\
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correspondiente amina con fosgeno y amoniacb con el fin
de introducir el grupo ureido,

Com ejemplos especificos de Aichos
componentes de copulacién, pueden mencionarsé: m-ureido«~
anilina, 2-metil-5-ureidoanilina, 2~metoxi~5~uréid§ani«
lina, 2-~etoxi-§~ureidoanilina, 2-cloro-5~ureidoanilina,
2-bromo-5~ureidoanilina, 2:5-diﬁreid0anilina y 2-acetil-
amino—S-ureidﬁanilina.

Los colorantes azoicos dispersos de
la invencién son valiosos para teilir materialeé texti-
les sintéticos, por ejemplo,materiales textiles de ace-
tato de celulosa, de poliami&a ¥, sobre todo, de poli-
ésteres arométieos;.en especial mediante métodos de te-
ilido con disolventes. Asi, los'citadns materiéles tex-~
tileﬁ pueden sumergirse en un hafio de tefiido que com-
prende wna dispersibu del colorante en un liquido orgé-
nico, en particular percioroetileno, estando presente
preferiblemente un agente dispersante, y conteniendo
también preferiblemente el bafio de teﬁido una pequeifia
cantidad de agua. El1 teflido se realiza entonces a tempe-
raturas elevadas, por ejempio, de 60 a 1702C, con pre~
ferencia a una temperatura comprendida entre 100.y 1409C
y a presidén superatmosférica. El material texﬁil teiiido
‘se separa entonces del bafio de tefiido, se gréta, si es

necesario, para eliminar el exceso de licor de bario de

g,
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tefiido y/okcolorante suelto, de la superficievdel matew
rial textil y, a continﬁacién? se seca.

| Cuando se aplican madiante métodos
de tefiido con disolventes, los colorantes ae la invencién
poseen una excelehte afinidad y propiedades de forma-
cién sobre-materiales textiles sintétiéos ¥, en particu-
lar, sobre materiales texﬁiléé de poliésteresAarSméticos.
Los ﬁeﬁidos resultantes son .de una e#celente solidez a
la luz y a l;s ensayos de solidez en seco y en htmedo.

Cuando se aplican mediante métodos de tefiido con disol-

-ventes, los colorantes de la invencién muestran un mejor

agofamiento que los colorantes similares qué contienen
un grupo acilamino en lugar del grupo ureido.,'

Los coloranteé»pueden aplicarsé tam-
bién a materiales textiles sintétiéos mediante métodos
de teiiido acuosos o termosol, que son gqnvencionalmehte
empleados en el teiiido de tales materiales textiles,

A | La invencidén se ilustra, pero no se
limita por los siguientes ejemplos, en los cuales las

partes y porcentajes se indican en peso.




10,

EJEMPLO 1

A

Se aﬂ#den 9 partes de una solucién
acuosa concentrada -de 4cido clorhidrico a una solucién
de 1,73'paftes de 2—610ro-4-nitroanilina en 20 pa;tes
de dcido acético y la suspensién resultante serenfria
a 59C, Se afiade una solucién de 0,69 partes_de:nitrito

sédico en 4,5 partes de agua, la mezcla se agita duran-

- te 10 minutos y se destruye el exceso de 4cido nitroso

mediante la adicién de 5cidorsulfémico. La solucién . re-

sultante del compuesto diazdico se afiade entonces a una

solucién de 1,51 partes de~ﬁ~ureidoanilina en una meicla
de 50 partes de'agua, 6 partes de una solucidén ;cuosa

2N de 4cido clorhidrico y §0 partes de acetona, a una
temperatura no superior a 102C, Se afiade acetato sédico
hasta que la mezcla deja de ser 4cida él Rojo Congo y
la mezcla se agita enténces durante 1 hora a 102C., El
colorante precipitado se filtra,,se lava y se seca,

El colorante se dispersa en-perclo—
ro etileno en presencia de un agente dispersante y se
afiade 3 % de agua (sébre el peso de percloroetileno).

Se sumerge entonces un maﬁerial textil de poliéster aro-
mético en el baﬁovde tefiido resultante y se efectua el
teiiido durante 1 hora a 1309C bajo presidén superatmos-

férica. Se obtiene una tonalidad roja de excelentesvpro~

—~
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piedades de solidez,

EJEMPLOS 2 -~ §

En lugar de las 1,73 partes de
2wcloro-4-nitroanilina, empleadas en. el ejemplo ante-
rior, se utilizan cantidades equivalenﬁes de: |

7 A=pnitroanilina
2-carbanamido~4-nitroanilina
2~amino-6-tiocianobenztiazol y -\:_
2-ciano~4-nitroanilina .

con 16 cual se obtienen colorantes que tiflen ‘de forma

similar un material textil de poliédster aromitico, en

‘tonalidades escarlata, roja, escarlata y rubi, respec-

tivamente,

EJEMPLOS 6 - 19

Los colorantes de la preseﬁte in-
vencién obtenidos por el método del ejemplo 1, emplean-
do los componentes diazéicos y de copulacién, tabula~-
dos, proporcionan las tonalidades indicadas cuando se
emplean para tefiir materiales textiles de poliéster me-

diante el método del ejemplo 1.




Ejemplo

' 2,6-dicloro—4~sulfamila

~anilina

Compuesto diazbéico Componente de Tonalidad
copulacién
6 2-cloro~4-nitroanilina ‘2~cloro-5—ureidoaniyéu escarlata
_ V na
7 2~cloro~4-nitroanilina 2=bromo~5-ureidoanili~ "
. na
8 ‘2-cloro~4~nitroanilina 2-metil-5~ureidoanili~| roja
9 2-amino-5-nitrotiazol 2-metoxi~j-ureidoani- azuléverdosa
. » lina ) .
10 2-bromo=4 y6~dinitroani- 2-metoxi-5-ureidoani- azul-rojiza
lina lina
1L l-amino~5-metilsulfamil- | m~ureidoanilina
naftaleno -
12 |- 2-amino-3-nitro-§-acetid " azul-verdosa
"} ‘tiofeno
13 .-y. 3-amino-5-nitrobenz-1,2- " "
1 isotiazol
14 2—metoxicarbonilg4-nitro— " roja
. “anilina '
15, | 2-amino=-6-metilsulfamil- " "
" | benztiazol
16 3-amino~-2-metil-5, 7-di- L azul-verdosa
- .| nitroindazol
17::3 2,6~dicloro-4-nitroanili- " marréq-rojiza
N _h ! na
18 2-metilsulfamil~4~nitro- " rojo-azulada
anilina
19 " narangja

~———
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Daabrita suficientemente la naturaleza
~del invento, asi como la forma de realizarlo en la prdc=-
tica, debe hacerse constar que las disposicioﬁéa ante=~
riormente descritas son suceptibles de modificaciones
5. de detalle en cuanto no alteren su principiobfuhdamen-
tal. También se hace constar que el 1nvento oorreSponde
a una solicitud de patenta presentada en Inglaterra el
2 de Marzo de 1971, con el N? 5796/71, aoogiéndose por
lo tantoha‘loa beﬁeficios qﬁe conceden ioa 00nxﬁnios
10. Internacionales énAvigor, siendo lo qué constituye la
- esencia del referido invento Yy por lo qus se‘solioita
una Patente de Invencidn por 20 afios en Espaiia, sobre
" "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES MONOA~
201C0S", caracterizdndose por lo siguiente:
15 . : 1.~ Procedimiento para la obtencidn de
coloréntea monoazoicos, libres de‘grupds écidorsulfé-

nico y £cido carboxilico, de fdérmulas

X
A~N=N NH

NHCONH,,

en la que A es un radical de un componente diazo de la

20, serie bencdnica, naftaldnioca, tiofénica, tiamélica,
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isotiazdlica, tiadiazdlica, benztiazélica, bencisotiazé-
lica o indazdélica, y X es hidrégeno, cloro, bromo, alqui
lo inferior, alcoxi inferior, ciano; alquiltio inferior,

acllamino, carboaleoxi inferior, carbonamido, alquilsul

- fonilo inferior, alquilcarbonilo inferior o-benzdilo,

fenoxicarbonilo o fenilsulfonilo, oﬁbionalmenté susti-
tuido; caracterizado porque comprende diazotar una amina
de férmula A-NH, ¥y copular el compuesto diazo resultante

con un componente de copulacidn de férmula:

NHCONH2

en donde A y X se definen como anteriormente, estando
libres la amina y el componente de copulacidén de gru-
pos dcido carboxflico o siulfénico.

2,~ Procedimiento para la obtencidn de

colorantes tal y como queda sustancialmente

descrito e

25 MAR. 1972

CHEMICAYL INDUSTRIES LIMITED

. GOMEZ ACEBO Y MODMY
., Flemador Fu Harnfndox Rele
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